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^ (57) Abstract: Disclosed are hardened materials, produced by heating or exposing to UV radiation a mixture of substances which 
= can be hardened thermally or by means of actinic radiation. A mixture of substances is used which can be hardened thermally or 
= by means of actinic radiation and has a storage module E' in the rubber-elastic area of at least 10''-^Pa and a dissipation factor land 
~ of no more than 0.10 at 20 C after being hardened. The storage module E' and the dissipation factor are measured by means of 
S dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) at free films having a thickness of 40 ± 10 \im. Radiation is carried out with UV rays, 
the spectrum of which comprises a UV-C portion in addition to lA^-A and UV-B, which has 2 to 80 percent of the relative spectral 
radiance of a medium pressure mercury vapor lamp in the wavelength range from 200 lo 280 nm. The relative spectral radiance of 
the UV-C portion in the wavelength range from 200 to 240 nm is always less than the relative spectral radiance of the spectrum of a 
^ medium pressure mercury vapor lamp in the same wavelength range. The radiation dose is 100 to 6.000 mJcm"^. Also disclosed are 
a method for producing the inventive hardened materials and the use thereof. 
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(57) Zusammenfassung: Geharteie Maierialien. hersiellbar aus einem thermisch und mil aktinischer Strahlung hartbaren Sioff- 
gemisch durch Erhitzen und Bestrahlung mit UV-Strahlung, dadurch gekennzeichnei, dass man ein thermisch und mil aktinischer 
Strahlung hartbares Slofi'gemisch verwendet, das nach seiner Aushartung einen Speichermodul E' im gummielastischen Bereich 
von mindestens 10''*^ Pa und einen Verlustfaktor tan5 bei 20 **C von maximal 0,10 aufweist. wobei der Speichermodul E' und der 
Veriustfaktor mil der Dynamisch-Mechanischen Thermo-Analyse (DMTA) an freien Filmen mil einer Schichtdicke von 40+10 
|jm gemessen worden sind. und die Bestrahlung mil einer UV -Strahlung durchfuhrt, deren Spektrum neben UV-A und UV-B einen 
UV-C-Anieil aufweist, der im Wellenlangenbereich von. 200 bis 280 nm 2 bis 80% der relativen spekiralen Strahldichte des Spek- 
trums einer Quecksilbermitieldruckdampflampe in diesem Wellenlangenbereich hat, wobei in dem Wellenlangenbereich von 200 bis 
240 nm die relative speku-ale Strahldichte des UV-C-Anieils siets kleinerals die relative spektrale Strahldichte des Spektrums einer 
Quecksilbermilteldruckdampllampe in diesem Wellenlangenbereich isl und wobei die Strahlendosis bei 100 bis 6.000 mJcm'^ liegt. 
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GEHARTETE MATERIALIEN, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND 

IHRE VERWENDUNG 

Beschrelbung 

5 

Gebiet der Erfindung 

• Die vorliegende Erfindung betrifft neue gehSrtete Materialien, herstellbar 
aus thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Stoffgemischen. 

10 AuRerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur 
Herstellung von geharteten Materialien. Des weiteren betrifft die 
voriiegende Erfindung die Verwendung der neuen geharteten Materialien 
Oder der mit Hilfe des neuen Verfahrens herjgestellten geharteten 
Materialien fQr das Beschichten, Verkleben, Abdichten, UmhDIIen und 

15 Verpacken von Kraftfahrzeugkarosserien und Teile hiervon, Bauwerken im 
Innen- und AuBenbereich und Tellen hiervon, Turen, Fenstern, Mobein, 
Glashohlkdrpem, Coils, Container, Emballagen, Kleinteilen, 
elektrotechnischen Bautellen und Bauteiien fur weiBe Ware. 

20 Stand der Technik 

Die geharteten Materialien sind vorzugsweise duroplastisch. Im Rahmen 
der voriiegenden Erfindung werden unter duroplastischen Materialien 
dreidimensional vemetzte Stoffe verstanden, die im Gegensatz zu 
25 thermopiastischen Materialien nur in einem geringen Umfang oder gar 
nicht mehr in der Hitze verformbar sind. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung wird unter aktinischer Strahlung 
UV-Strahlung verstanden. Bekanntermalien wird das Spektrum der UV- 
30 Strahlung in drei Bereiche untertellt: 
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UV-A:315bis380nm 
UV-B: 315 bis280 nm 
UV-C: 280 bis 100 nm 

5 Im allgemeinen steht das UV-Spektaim von UV-Strahlenquellen nur bis zu 
einer Welleniange von 200 nm zur Verfugung, da die Straliiung einer 
geringeren Welleniange durch die Quarzhohlkorper der Strahlenquelien 
absorbiert wird (vgl. R. Stephen Davidson, »Exploring the Science, 
Technology and Applications of U.V. and E.B. Curing«. Sita Technology 

10 Ltd., London, 1999, Chapter I, »An Overview*, Seiten 3 bis 34). 

Fur die Herstellung von geharteten Materialien, insbesondere 
Beschichtungen, aus mit aktinischer Strahlung hartbaren Materialien, 
insbesondere Beschichtungsstoffen, ist as von Vorteil, wenn ein 

15 vergleichsweise hoher UV-C-Anteii in der UV-Strahlung vorhanden ist. UV- 
Strahlung dieser Art wird beispielsweise von den ubiichen und bekannten 
Quecksilberhoch- und -niederdruckdampflampen geliefeft (vgl. R. Stephen 
Davidson, »Exploring the Science, Technology and Applications of U.V, 
and E.B. Curing«, Sita Technology Ltd., London, 1999, Chapter I, »An 

20 Overview*, Seite 16, Figure 10, Oder Dipl.-lng. Peter Klamann, »eltosch 
System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fur Anwender«, Selte 2, 
Oktober 1998). Die UV-Strahlung bewirkt eine rasche Durchhartung der 
Beschichtungsstoffe und, dadurch bedlngt, eine hohe Kratzfestigkeit und 
Chemikalienbestandigkeit der resultierenden Beschichtungen. Allerdings 

25 fiihrt die UV-C-Strahlung zu einer vergleichsweise starken Vergilbung der 
Beschichtungen, was sich insbesondere bei hellen, insbesondere weilien, 
farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen storend 
' bemerkbar macht. 

30 In der internationalen Patentanmeldung WO 94/11123 wird deshalb 
vorgeschlagen, mit aktinischer Strahlung hartbare Beschichtungsstoffe mit 
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Blitzlichtlampen, deren UV-Strahlung praktisch frei von Strahlung in UV-C- 
Bereich ist, zu bestrahlen. Nachteilig fur dieses Verfahren ist, dass eine 
Mischung von Fotoinitiatoren eingesetzt warden muss, die genau auf die 
UV-B- und die UV-A-Strahlung und den liieran angrenzenden sichtbaren 
5 Bereich abgestimmt sind. Au&erdenn muss der Abstand von 
Blitzliclitlampen und Bescliiciitungsstoff genau eingestellt werden, und es 
sind hohe Beieuchtungsstarken von 10 bis 80 Megalux fur eine gute 
Durclnhartung erforderlicli. Des welteren ist dieses Verfaliren fQr 
groliflaciiige Substrate nicht geeignet, well eine ausreichende Dosis nur 

10 mit Hllfe zahlreiclier Blitzlichtlampen bereitgesteitt werden kann. Nicht 
zuletzt sind zahlreiche sequenzielle Belichtungen erforderlich. Nach jedem 
Blitz mussen aber die Blitzlichtlampen wieder aufgeladen werden, 
wodurch sich das Verfahren verlangert, was grundsatzlich von Nachteil ist. 
Ob - und wenn ja, inwiewelt - das Fehlen der UV-C-Strahlung auRer der 

15 Vergllbung das Eigenschaftsprofil der Beschichtungen sonst noch positiv 
Oder negativ beeinflusst, geht aus der intemationalen Patentanmeidung 
nicht hervor. 

In der deutschen Patentanmeidung DE 198 18 735 A 1 wird das Verfahren 
20 der Intemationalen Patentanmeidung WO 94/1 1 123 fOr die Belichtung von 
Beschichtungsstoffen empfohlen, die themiisch und mit aktinlscher 
Strahlung h§rtbar sind. Die resultierenden Beschichtungen sollen eine 
hohe Kratzfestigkeit und eine sehr guter Chemikalien-, Benzin- und 
LSsemittelbestandigkeit haben. AuBerdem sollen sie keine Rifiblldung 
25 aufweisen, was auf eine gleichmaBige Durchhartung schlieBen lessen soli. 
Die Zwischenschichthaftung soli sehr gut sein, insbesondere die Haftung 
von thermisch und mit aktlnischer Strahlung geharteten Klarlackierungen 
auf Basislackierungen. Diese pauschalen Aussagen werden aber weder 
durch ein Beispiel noch durch die Angaben von Messmethoden 
30 konkretisiert. Des welteren wind nicht angegeben, wie eine hohe Harte bei 
glelchzeitig sehr guter Kratzfestigkeit en-eicht werden kann. Insbesondere 
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geht aus der deutschen Patentanmeldung nicht hervor, dass die 
Beschichtungen ein Speichermodul E' im gummielastischen Bereich von 
mindestens 10^'^ Pa und einen Verlustfaktor tan5 bei 20 °C von maximal 
0,10. wobei das Spelchemriodul E' und der Verlustfaktor mit der 
5 Dynamisch-Mechanischen Thermo-Analyse (DMTA) an freien Filmen mit 
einer Sciiichtdicl<e von 40 + 10 fim gemessen worden sind, haben sollen. 

Aus dem deutschen Patent DE 197 09 467 C 2 sind mit aictinischer 
Strahlung hartbare Beschichtungsstoffe belcannt, die nacii ilirer 
10 Aushartung einen Speicliermodul E' im gummielastischen Bereich von 
mindestens 10^'^ Pa und einen Verlustfaktor tan8 bei 20 °C von maximal 
0,10 aufweisen, wobei das Speichermodul E' und der Verlustfaktor mit der 
Dynamisch-Mechanischen Themio-Analyse (DMTA) an freien Filmen mit 
einer Schichtdicke von 40 + 10 n^n gemessen worden sind. Die 

15 Strahlenhartung erfolgt mit UV-Strahlung einer Dosis von 1 .800 mJ/cm ; 
nahere Einzelheiten zur spektralen Verteilung werden nicht angegeben. 
Die . resultierenden Beschichtungen sind kratzfest, gut polierbar, 
feuchteresistent, witterungs- und chemikalienbestandig und 
hochglanzend. Es finden sich jn dem deutschen Patent keine Hinweise 

20 darauf, wie die Vergilbung bei der Strahlenhartung verhindert und eine 
hohe Harte bei gleichzeitig sehr guter Kratzfestigkeit eingestellt werden 
k5nnte. 

In der nicht vorveroffentllchten deutschen Patentanmeldung DE 101 30 
25 972.4 wird ein Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen mit hoher 
Kratzfestigkeit und gleichzeitig hoher Harte aus thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe beschrieben, bei dem 
man UV-Strahlung einer Dosis von 500 bis 4.000 mJ/cm^ einsetzt. Die 
Bestrahlung wird unter einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare mit 
30 einem maximalen Sauerstoffgehalt von 18 Vol.-% durchgefQhrt, wobei 
Quecksilberhoch- und -niederdruckdampflampen verwendet werden. Die 
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Quecksilberdampflampen konnen noch mit Blei dotiert sein, um ein 
Strahlenfenster bis 405 nm zu offnen. Angaben zum Strahlungsspektrum 
geeigneter Lampen fehlen. Die LA/-Hartung kann stufenweise erfolgen. 
Die thermisclie Hartung und die Hartung mlt aktinischer Strahlung kann 
5 gleichzeitig oder sequenziell erfolgen. Vorzugsweise liegt der Gehait der 
Beschichtungsstoffe an Fotoinitiatoren. bezogen auf den Festkorper, bei 
0,2 bis 8 Gew.%. 

Aufgabe 

10 

Aufgabe der voriiegenden Erflndung ist es, neue gehartete Materialien 
bereitzustellen, die nur eine gerlnge Vergllbung aufweisen. Insbesondere 
soil der Gelbwert nach DIN 6167 < 2 sein. 

15 Die neuen geharteten Materialien sollen hoch kratzfest sein und nach dem 
Zerkratzen nur sehr geringe Glanzveriuste zeigen. Insbesondere soli der 
Glanzverlust im Sandtest < 15 EInheiten und im 
WaschstraBensimulationstest nach Amtec/Kistler vor dem Abwischen mit 
Ethanol < 35 Einheiten und nach dem Abwischen mit Ethanol < 10 

20 Einheiten sein. 

Gleichzeitig sollen die neuen geharteten Materialien eine hohe Harte 
haben. Insbesondere soil die Mikroeindringharte (Universalharte bei 25,6 
mN, Fischerscope 100V mit Diamantenpyramide nach Vickers) > 100 sein. 
25 Nicht zuletzt sollen die neuen geharteten Materialien eine besonders hohe 
Chemikalienfestigkeit aufweisen. Insbesondere sollen sle im 
Gradientenofentest von Daimler durch Schwefeisaure erst ab einer 
Temperatur von 50 **C geschadigt werden. 
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Aufierdem war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein neues 
Verfahren bereitzustellen, das gehartete Materialieh liefert, die das 
vorstehend aufgefiihrte Anforderungsprofil erfullen. 

5 Losung 

DemgemaB wurden die neuen geharteten Materialien gefunden, 
herstellbar aus einem themnisch und mit aktinischer Strahlung iiartbaren 
Stoffgemisch durch Eriiitzen und Bestrahlung mit UV-Strahlung, wobei 
10 man 

(1) ein themiiscii und mit aktinischer Strahlung hartbares Stoffgemisch 
verwendet, das nach seiner Aushartung einen Speichermodul E' im 
gummielastischen Bereich von mindestens 10^'^ Pa und einen 
15 Verlustfaktor tan5 bei 20 "C von maximal 0,10 aufweist, wobei das 

Speichemiodul E' und der Verlustfaktor mit der Dynamisch- 
Mechanischen Thermo-Analyse (DMTA) an freien Filmen mit einer 
Schichtdicke von 40 + 10 urn gemessen worden sind, und 

20 (2) die Bestrahlung mit einer UV-Strahlung durchfuhrt, deren Spektrum 
neben UV-A und UV-B einen UV-C-Anteil aufweist, der im 
Welieniangenbereich von 200 bis 280 nm 2 bis 80% der relativen 
spektralen Strahldichte des Spektrums einer 
Quecksllbermitteldruckdampflampe in diesem Welieniangenbereich 

25 hat, wobei in dem Welieniangenbereich von 200 bis 240 nm die 

relative spektrale Strahldichte des UV-C-Anteils stets kleiner als die 
relative spektrale Strahldichte des Spektrums einer 
Quecksilbennitteldruckdampflampe in diesem Welieniangenbereich 
ist und wobei 



30 

(3) 



die Strahlendosis bei 100 bis 6.000 mJcm"^ liegt. 
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Im folgenden werden die neuen geharteten Materialien, herstellbar aus 
einem thermlsch und mit aktin'ischer Strahlung hartbaren Stoffgemisch 
durch Erhitzen und Bestrahlung mit UV-Stralilung, als 
5 »erfindungsgemalie Materialien« bezeichnet 

AuBerdem wurde das neue Verfahren zur Hersteliung von geharteten 
Materialien gefunden, be! dem man 

10 (I) ein tliermisch und mit aktinischer Stralilung hartbares Stoffgemisch 
(1), das nach seiner Aushartung einen Speichermodul im 
gummielastischen Bereich von mindestens 10^'^ Pa und einen 
Verlustfalctor tanS bei 20 ""C von maximal 0,10 aufweist, wobei das 
Speichermodul E' und der Vertustfaktor mit der Dynamisch- 

15 Mechanischen Thermo-Analyse (DMTA) an freien Filmen mit einer 

Schichtdicke von 40+10 jxm gemessen worden sind, auf oder in 
ein temporares oder penmanentes Substrat appliziert und 

(II) mit einer UV-Strahlung bestrahit, deren Spektrum neben UV-A und 
20 UV-B einen UV-C-Anteil aufweist, der im Wellenlangenbereich von 

200 bis 280 nm 2 bis 80% der relativen spektralen Strahldichte des 
Spektrums einer Quecksilbennitteldruckdampflampe in diesem 
Wellenlangenbereich hat, wobei in dem Wellenlangenbereich von 
200 bis 240 nm die relative spektrale Strahldichte des UV-C-Anteils 
25 stets kleiner als die relative spektrale Strahldichte des Spektrums 

einer Quecksllbermitteldruckdampflampe in diesem 
Wellenlangenbereich ist und wobei die Strahlendosis bei 100 bis 
6.000 mJcm"^ liegt 



30 Im folgenden wird das neue Verfahren zur Hersteliung geharteter 
Materialien als »erfindungsgemaBes Verfahren« bezeichnet. . 
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Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
5 Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden 
Erfindung zu Grunde lag mit Hilfe der erfmdungsgemalien Materialien und 
des erfindungsgemalien Verfahrens gelost werden konnte. 

insbesondere war es uben-aschend, dass die erfindungsgemalien 
10 Materialien die Kombination der wesentlichen vorteilhaften Eigenschaften: 

hoiie Kratzfestigkeit, 
holie H§rte, 

hohe Ciiemikaiienbestandigkeit und 
15 - geringe Vergilbung 

aufwiesen, und dies obwohl die fiir die Hartung eingesetzte UV-Strahlung 
einen gewissen UV-C-Anteil aufwies und nicht, wie im Stand der Technik 
empfohlen, praktisch keinen. Dies ist umso Qberraschender, als 
20 Kratzfestigkeit und Chemikalienbestandigkelt im allgemeinen gegenlaufige 
Eigenschaften sind und der UV-C-Anteil fOr die Vergilbung hauptsachlich 
I verantwortJich ist. v I 

AuRerdem Qberraschte die aufierordentlich breite Verwendbarkelt der ^ 
25 erfindungsgemalien Materialien als Beschichtungen, Klebschichten, \J 
Dichtungen, Formteile und Folien, vorzugsweise als Beschichtungen, 
insbesondere Elektrotauchlackierungen, Fullerlackierungen, 

Steinschlagschutzgrundiemngen, Unidecklackiemngen, Basislackiierungen 
und Klarlackierungen. Speziell eigneten sie sich sehr gut fur das 
30 Beschichten, Verkleben. Abdichten . und Verpacken von 
Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen hiervon, Bauwerken im Innen- und 
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AuRenberelch und- Teilen hiervon, Turen, Fenstern, Mobein, 
Glashohlkorpem, Coils, Container, Emballagen. Kleinteilen, wie Muttem, 
Sclirauben, Felgen oder Radkappen, elektrotechnisclnen Bauteilen, wie 
WickelgQter (Spulen. Statoren, Rotoren), und Bauteilen fiir weilie Ware. 
5 wie Radiatoren, HaushaltsgerSte, KQhIschrankverkleidungen oder 
Waschmaschinenverkieidungen. 

Ausfiihrliche Beschreibung der Erfindung 

10 Die erfindungsgemaden Materiaiien konnen nach unterschiediichen 
Verfahren hergestellt warden, solange hierdurch das erfindungsgemafi 
bezweckte Eigenschaftsprofil eingesteilt werden kann. Es ist indes von 
Vortell, sie nach dem erfindungsgem3&en Verfahren aus einem thermlsch 
und mit aktinischer Sb^hlung hartbaren Stoffgemisch durch Erhitzen und 

15 Bestrahlung mIt UV-Strahlung herzustellen. 

Erfindungsgem§B wird hierbei ein themiisch und mit aktinischer Strahlung 
hSrtbares Stoffgemisch oder Dual-Cure-Stoffgemisch verwendet, das nach 
seiner AushSrtung einen Speichermodul E' im gummielastischen Bereich 

20 von mindestens 10^'^, vorzugsweise mindestensi 0^-^, bevorzugt 
mindestens 10^° und insbesondere mindestens 10°*^ Pa und einen 
Verlustfaktor tan5 bei 20 °C von maximal 0,10, bevorzugt maximal 0,06, 
aufweist, wobei das Speichermodul E' und der Verlustfaktor mit der 
Dynamlsch-Mechanischen Thermo-Analyse (DMTA) an freien Filmen mit 

25 einer Schichtdicke von 40 ± 10 fim gemessen worden sind. 

Der bei einer Defomnatlon eines viskoelastischen Materials wie 2.B. eines 
Polymers wieder zuruckzugewinnende Energieanteii (elastischer Antell) 
wird durch die Gr6Be des Spelchermoduls E' bestimmt, wahrend der bei 
30 diesem Vorgang aufgezehrte (dissipierte) Energieanteii durch die Grolie 
des Verlustmoduls E" beschrieben wird. Die Module E' und E" sind von 
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der Deformationsgeschwindigkeit und der Temperatur abhangig. Der 
Verlustfaktor tan5 ist definiert als der Quotient aus dem Verlustmodul E" 
und dem Speichenriodul E'. tan5 lasst sich mit Hilfe der Dynamisch- 
Mechanischen-Themio-Analyse (DMTA) bestimmen und stellt ein MaC fiir 

5 das Verhaltnis zwischen den elastischen und plastischen Eigenschaften 
des Films dar. Die DMTA ist eine allgemein belcannte IVleBmethode zur 
Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften von Beschiciitungen und 
beispielsweise besclirieben in Murayama, T., Dynamic Mechanical 
Analysis of Polymeric Materials, Elsevier, New York, 1978 und Loren W. 

10 Hill, Journal of Coatings Technology, Vol. 64, No. 808, May 1992, Seiten 
31 bis 33. Die Verfahrensbedingungen bei der Messung von tan5 mit Hilfe 
der DMTA werden.von Th. Frey, K.-H. Grofie Brinkhaus und U. Rockrath j 
in Cure Monitoring Of Themnoset Coatings, Progress In Organic Coatings 
27 (1996), 59-66, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 44 09 715 

15 A 1 Oder dem deutschen Patent DE 197 09 467 C 2 im Detail beschrieben. 
Vorzugsweise werden die folgenden Bedingungen angewandt: Tensile 
mode; Amplitude: 0,2%; Frequenz: 1 Hz; Temperatur-Rampe: rc/min von 
Raumtemperatur bis 200°C. 

20 Der Speichennodul E" kann vom Fachmann durch die Auswahl bestimmter 
mit aktinischer Strahlung hartbarer und/oder thermisch hartbarer 
Bestandteile, der Funktionalitat der Bestandteile und ihres Anteils am 
erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Stoffgemisch eingestellt 
werden. 

25 

Der erfindungswesentliche Speichermodul E' kann mit Hilfe von mit 
aktinischer Strahlung h§rtbaren Bestandteilen in der Regs! dadurch 
eingestellt werden, indem Art und Menge der Bestandteile vorzugsweise 
so gewahit werden, dass pro g Festkorper des Dual-Cure-Stoffgemischs 
30 0,5 bis 6,0, bevorzugt 1,0 bis 4,0 und besonders bevorzugt 2,0 bis 3,0 
mEqu an mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindungen vorliegen. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, die bei 
Bestrahlen mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen 
5 aktivierten Bindungen ihrer Art Polymerisationsreaktionen und/oder 
Vemetzungsreaktionen eingeht, die nach radikaiischen und/oder ionischen 
Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Elnzelbindungen oder KohlenstofF-KohlenstofF-, Kohlenstoff- 
Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor- oder 
10 Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. Von diesen 
sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen besonders vorteilhaft 
und werden deshalb erfindungsgemali ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Der Kurze halber werden sie im folgenden als 
„Doppelbindungen" bezeichnet 

15 

Besonders bevorzugte Doppelbindungen enthaltende Verbindungen sind 
Acrylatgruppen enthaltende Verbindungen. 

Dabei kann es sich um niedermolekulare Verbindungen handein, die von 
20 der Fachwelt auch ais Reaktiwerdunner bezeichnet werden (vgl. Rompp 
Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, »Reaktiwerdunner«, Seiten491 und 492). 

Des weiteren kommen Dimere und Oligomere in Betracht, die 
25 vorzugsweise Ester- und/oder Urethangruppen sowie gegebenenfalis freie 
Isocyanatgruppen enthalten. 

Nicht zuletzt konnen Acrylatgruppen enthaltende Polymere, wie acrylierte 
(Meth)Acrylat(co)polymerisate, Polyolefine, Polyester, Polyether, 
30 Polyurethane, Polyester-polyurethane, Polyether-polyurethane, Polyether- 
polyester-polyurethane, Polyamide, Polyamine, Formaldehydharze, 
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insbesondere Melam'm-Formaldehydharze, Polyepoxide, Polyhamstoffe 
Oder Polysiloxane. verwendet werden. Die acrylierten Polymers kSnnen 
durch den Einbau flexibilisierender Segmente flexibilisiert werden (vgl. 
auch das deutschen Patent DE 197 09 467 C 1). Beispiele geeigneter 
5 flexibilisierender Segmente sind die nachstehend beschriebenen. 

Besonders bevorzugte Reaktiwerdunner sind Pentaerythrittetraacrylat 
Oder Dipentaerythritpentaacrylat. 

10 Besonders bevorzugte acryllerte Oligomere und Polymere sind acrylierte 
Polyacrylate, die beispielsweise durch die polymeranaloge Umsetzung 
von glycidylgmppenhaltigen Polyacrylaten mit Acrylsaure erhaltlich sind 
(vgl. die europaische Patentanmeldung BP 0 659 979 A 1). sowie 
acrylierte Polyurethane oder Urethanacrylate, insbesondere von 

15 aromatischen Gnjppen freie, aliphatische und/oder cycloalipinatische 
Urethanacrylate, wie sie beispielsweise aus dem deutschen Patent DE 
197 09 467 C 1, Seite 5, Zeilen 16 bis 56, bekannt sind. Diese acrylierten 
Oligomeren und Polymeren werden vorzugsweise als Bindemittel 
eingesetzt. 

20 

Weitere t)esonders bevorzugte acrylierte Dimere und Oligomere sind die 
Isocyanatoacrylate. Sie werden vorzugsweise als Vernetzungsmittel 
eingesetzt 

25 Besonders bevorzugt werden Isocyanatoacrylate oder Gemische aus 
Isocyanatoacrylaten verwendet, die 

flexibilisierende Segmente, die als Bestandteil dreidimensionaler 
Netzwerke deren GlasQbergangstemperatur Tg erniedrigen, und 

30 
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hartmachende Segmente, die als Bestandteil dreidimenslonaler 
Netzwerke deren Glasubergangstemperatur Tg erhdhen, 

enthalten. Ganz besonders bevorzugt wird ein Gemlsch aus mindestens 
5 einem Isocyanatoacrylat, das flexibiiisierende Segmente enthSIt, und 
mindestens einem Isocyanatoacrylat, das hartmachende Segmente 
enthalt, verwendet. 

Die flexibillsierenden Segmente sind vorzugswelse zweibindige 
10 organische Reste. Bevorzugt werden die flexibilisierenden Segmente aus 
der Gruppe, bestehend aus zweibindigen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffresten und zweibindige, Heteroatome enthaltenden, 
aliphatischen Kohlenwasserstoffresten, ausgewahlt. 

15 Beispiele geeigneter flexibilisierender, zweibindiger organischer Reste 
dieser Art sind substituierte Oder unsubstituierte, bevorzugt 
unsubstituierte, lineare oder verzweigte, vorzugswelse lineare, Alkandlyl- 
Reste mit 4 bis 30, bevorzugt 5 bis 20 und insbesondere 6 
Kohlenstoffatomen, die innerhalb der Kohlenstoffkette auch cyclische 

20 Gruppen enthalten kSnnen, sofem die Kohlenstoffketten zwischen den 
Isocyanatgruppen und den cyclischen Gruppen jeweils mehr als zwei 
Kohlenstolfatome enthalten. 

Beispiele gut geeigneter linearer Aikandiyl-Reste sind sind Tetramethylen. 
25 Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Nonan- 

1 .9- diyl, Decan-1 ,1 0-diyl, Undecan-1 ,1 1-diyl Dodecan-1 ,12-diyI, Tridecan- 
1,13-diyI. Tetradecan-1,14-diyl, Pentadecan-1,15-diyl, Hexadecan-1.16- 
diyl, Heptadecan-1,17-diyl, Octadecan-1,18-diyl, Nonadecan-1,19-diyl 
Oder Eicosan-1,20-diyl, bevorzugt Tetramethylen, Pentamethylen, 

30 Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Nonan-1 ,9-diyl, Decan- 

1.10- diy.l, insbesondere Hexamethylen. 
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Beispiele gut geeigneter Alkandiyl-Reste, die in der Kolilenstofflcette aucli 
cyclisciie Gruppen entlialten, sind 2-Heptyl-1-pentyl-cycloliexan-3,4- 
bis(non-9-yl), Cyclohexan-1 ,2-, 1,4- Oder -1,3-bis(etli-2-yl), Cyclolnexan- 
5 1 ,3-bis(prop-3-yl) oder Cycloiiexan-1 ,2-. 1 ,4- oder 1 ,3-bis(but-4-yl). 

Weitere Beispiele geeigneter zweibindiger organischer Reste, die 
Heteroatome entlialten, sind zweiwertige Poiyestenreste mit 
wiederl<ehrenden Polyesteranteilen der Formel -(-CO-(CHR'')m- CH2-O-)- 
10 aus. Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent R"* = 
Wasserstoff, ein All<yl-, Cycloall<yl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent 
enthalt melir als 1 2 Kolilenstoffatome. 

Weitere Beispiele geeigneter zweibindiger organischer Reste, die 
15 Heteroatome entlialten, sind zweiwertige lineare Poiyetherreste, 
vorzugsweise mIt einem zahlenmlttleren Molekulargewicht von 400 bis 
5.000, insbesondere von 400 bis 3.000. Gut geeignete Polyethen-este 
haben die allgemeine Forniel -(-0-(CHR2)o-)pO-, wobei der Substituent 
r2 = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls substituierter 
20 Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und der Index p = 2 
bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. Als besonders gut geeignete Beispiele 
werden lineare oder yerzweigte Poiyetherreste, die sich von 
Poly(oxyethylen)glykolen, Poly(oxypropylen)glykolen und 

Poly(oxybutylen)glykolen ableiten, genannt. 

25 

Des weiteren kommen auch lineare zweibindige Siloxanreste, wie sie 
beispielsweise in Siliconkautschuken vorliegen, hydrierte Polybutadien-^ 
Oder Polyisoprenreste, statistische oder alternierende Butadien-lsopren- 
Copoiymerisatreste oder Butadien-lsopren-Pfropfmischpolymerisatreste, 
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die noch Styrol einpoiymerisiert enthalten konnen, sowie Ethylen- 
Propylen-Dienreste in Betracht. 

Als Substltutienten kommen alle organischen funktionellen Gruppen in 
5 Betracht, welche im wesentlichen Inert sind, d. h., dass sie keine 
Reaktionen nnit den Bestandtellen der erfindungsgema&en 
Beschichtungsstoffe eingehen, 

Beispiele geeigneter inerter organischer Reste sind Alkylgruppen, 
10 insbesondere Methylgmppen, Haiogenatome, Nitrogmppen, Nitrilgoippen 
Oder Alkoxygruppen. 

Von den vorstehend beschriebenen zweibindigen organischen Resten 
sind die Alkandiyl-Reste, die keine Substituenten und keine cyclischen 
15 Gruppen in der Kohlenstoffkette enthalten, von Vortei! und werden 
deshalb bevorzugt verwendet. 

Die hartmachenden Segmente sind zwei- oder mehrbindige organische 
Reste. Vorzugsweise werden zweiblndige organische Reste verwendet. 
20 Daneben konnen in untergeordneten Mengen mehrbindige, insbesondere 
dreibindige, organische Reste eingesetzt werden, durch die die 
Vernetzungsdichte beeinflusst werden kann. 




Beispiele gut geeigneter hartmachender Segmente sind 



25 



zweibindige aromatische, cycloaiiphatische und aromatisch- 
cycloaliphatlsche Reste, bel denen innerhalb des 
Isocyanatoacrylats mindestens eine verknupfende Bindung direkt 
zur cycloaliphatischen und/oder aromatischen Struktureinhelt fQhrt, 



30 
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sowie zweibindige aliphatische Reste, bei denen innerhalb des 
Isocyanatoacrylats die beiden verknupfenden Bindungen zu 
Methylengruppen ftihren, die mit einer aromatisclien oder 
cycloaliphatischen, insbesondere cycloalipliatisclien, 

Strulctureinheit verbunden sind. 



Die zweibindigen cycloalipinatischen. aromatlschen und aiiphatischen, 
insbesondere die cydoalipliatischen, Reste sind vorteilhaft und warden 



Beispieie geeigneter zWeibindiger aromatischer Reste sind substituierte, 
insbesondere metliylsubstituierte, oder unsubstituierte aromatische Reste 
mit 6 bis 30 Kolnlenstoffatomen im Molel<Ql, wie Phen-1,4-, -1,3- oder -1,2- 
ylen. Naphth-1,4-, -1,3-, -1,2-, -1,5- oder -2,5-ylen, Propan-2,2-di(phen-4'- 
15 yl), Methan-di(plien-4'-y!), Diplienyl-4.4'-diyl oder 2.4- oder 2.6-Toluylen . 

Beispieie geeigneter zweibindiger cycloalipiiatischer Reste sind 
substituierte oder unsubstituierte. vorzugsweise unsubstituierte. 
Cycloallcandiyi-Reste mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen. wie Cyclobutan-1 .3- 
20 diyi, Cyclopentan-1,3-diyl. CycIoliexan-1 ,3- oder -1.4-diyl, Cyclolieptan- 
1,4-diyl, Norboman-1 .4-diyI. Adamantan-1 ,5-diyl. Decalin-diyl, 3.3,5- 
Trimethyl-cyclohexan-1 ,5-diyl, l-Methylcyclohexan-2,6-diyl, 
Dicyclohexylmethan-4,4'-diyl, 1,r-Dicyclohexan-4,4'-diyl oder 1.4- 
Dicyclohexylhexan-4,4"-diyl. insbesondere 3,3,5-Trimethyl-cyclohexan- 
25 1,5-diyl oder Dicyclohexylmethan-4,4'-diyl. Daneben konnen in 
untergeordneten Mengen die entsprechenden Triyl-Reste angewandt 
werden. 



bevorzugt verwendet. 




10 



Beispieie geeigneter aliphatisclier Reste sind Cyclohexan-1 ,2-, -1,4- oder 
30 1 ,3-bis(methyl). 
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Beispiele geeigneter Substituenten sind die vorstehend beschriebenen. 

Die vorsteliend beschriebenen Isoc^anatoacrylate sind Qbliche und 
bel<annte Verbindungen und >A/erden beispielsweise von der Fimna Bayer 
5 Aktiengesellscliaft unter der l^arlce Roslcydal ® UA VPLS 2337 
(flexibilisierend) und Roslcyda! ® UA VP FWO 3003-77 (hartmachend) 
vertrieben, Vorzugsweise werden sie aus Polyisocyanaten und 
iiydroxylgaippeniiaitigen Acrylaten hergestellten (vgi. die europaische 
Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1). Beispiele geeigneter 
10 liydroxylgruppenhaltiger Acryiate sind die naclisteliend beschriebenen 
IV/lonomeren (a 1) und/oder (a 2). Beispiele geeigneter Polylsocyanate sind 
die nachstehend beschriebenen. 

Der Speichermodul E' kann vom Fachmann auch Qber geeignete 
15 thermisch hSrtbare Bestandteile eingestellt werden. Bei der Auswahl der 
thermisch hartbaren Bestandteile 1st es bevorzugt, 5 bis 95, besonders 
bevorzugt 10 bis 90 und ganz besonders bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den in dem Dual-Cure-Stoffgemisch vorliegenden 
Anteil an thermisch hirtbaren Bestandteilen, mindestens eines thennisch 
20 hartbaren Bestandteils einzusetzen, der in Bezug auf die thermische 
Vemetzung eine Funktionalitat von > 2 aufweist. 

Besonders bevorzugte thermisch hartbare Bestandteile dieser Art sind 
spezielle hydroxylgmppenhaltige (Meth)Acrylatcopolymerisate, die 
25 insbesondere als Bindemittel eingesetzt werden, sowie aliphatische 
und/oder cycloaliphatische Polyisocyanate und die vorstehend 
beschriebenen Isoc^anatoacrylate. die insbesondere als 
Vernetzungsmittel eingesetzt werden. 

30 Das thermisch hSrtbare (Meth)Acrylatcopolymerisat weist vorzugsweise 



wo 03/061849 



18 



PCT/EP03/00539 



eine OH-Zahl von 100 bis 240, bevorzugt in 130 bis 220, besonders 
bevorzugt 140 bis 190 und insbesondere 145 bis 180 mg KOH/g, 

eine Glasubergangsteniperatur Tg von -50 bis +110, bevorzugt -30 
5 bis +80, besonders bevorzugt -30 bis +70, ganz besonders 

bevorzugt -30 bis +50 und inst)esondere -25 bis +40 °C, 

ein zahlenmittleres Molel<ulargewicht von 1.000 bis 10.000 Dalton. 
insbesondere 1 .500 bis 5.000 Dalton, und 

10 

ein massenmittleres Molekulargewlclit von 2.000 bis 40.000 Dalton. 
insbesondere 3.000 bis 20.000 Dalton, auf. 

Das (Meth)Acrylatcopolymerisat enthalt eine seiner OH-Zahl 
15 entsprechende Menge an hydroxylgaippenhaltigen olefinisch 
ungesattigten Monomeren einpolymerisiert, wobei die 

hydroxylgmppenhaltigen Monomeren bevorzugt aus einer Mischung der 
Mononneren (a 1) und (a 2) bestehen, wovon 

20 (a 1) vorzugsweise 20 bis 90, bevorzugt 22 bis 85, besonders bevorzugt 
25 bis 80 und insbesondere 28 bis 75 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die hydroxylgruppenhaltigen Mononneren, aus der Gruppe, 
bestehend aus 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 2-Alkyl-propan-1 ,3- 
diol-mono(meth)acrylaten und hydroxylgruppenhaltigen 

25 cycloaliphatischen olefinisch ungesattigten Monomeren, und 

(a 2) vorzugsweise 20 bis 80, bevorzugt 1 5 bis 78, besonders bevorzugt 
20 bis 75 und insbesondere 25 bis 72 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, aus der Gruppe, 
30 bestehend aus sonstlgen hydroxylgruppenhaltigen olefinisch 

ungesattigten Monomeren, 
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ausgewShIt werden. 

Beispiele geeigneter 2-Alkyl-propan-1,3-dlol-mono(meth)acrylate (a1) sind 
5 2-Methyl-, 2-Ethyl-, 2-Propyl-. 2-lsopropyl- Oder 2-n-Butyl-propan-1 ,3-diol- 
mono(meth)acrylat, wovon 2-Methyl-propan-1,3-dlol-mono(meth)acrylat 
besonders vorteilhaft ist und bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele geeigneter inydroxylgruppenhaltiger cycloaliphatlsclier olefinisch 
10 ungesattigter Monomere (a 1) sind liydroxylgruppenhaltige 
cycloalipliatisclie (l\/leth)Acrylate, die vorzugsweise aus der Gruppe, 
bestehend aus 2-, 3- und 4-Hydroxycyclohexyl(metin)acrylat, 
Hydroxydicyclopentadienyl(meth)acaylat, 1 ,4- 

Bis(hydroxymethyl)cyclohexanmono(meth)acryIat oder Octaliydro-4,7- 
1 5 nnethano-1 H-inden-dimethanolmono(meth)acrylat, ausgewSiilt warden . 

Beispiele geeigneter sonstiger hydroxylgruppenhaltiger olefinlscli 
ungesattigter Monomere (a 2) sind Hydroxyalkyiester von olefinisch 
ungesattigen Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und sauren 

20 Phosphor- und Schwefelsaureestem, insbesondere Carbonsauren, wie 
Acrylsaure, beta-Carboxyethylacrylat, Methacrylsaure, EthacrylsSure und 
Crotonsaure, insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure. Sie leiten sich 
von einem Alkylenglykol ab, der nnit der Saure verestert ist, oder sie sind 
durch die Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid wie Ethyienoxid 

25 Oder Propylenoxid erhaltiich. Bevorzugt werden die Hydroxyalkyiester, in 
denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoifatome enthalt, 
verwendet, insbesondere, 2-Hydroxyethyl- oder 3-HydnDxypropylacrylat 
Oder -methacrylat; oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie 
Z.B. epsilon-Caprolacton, und diesen Hydroxyalkylestem; oder olefinisch 

30 ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol; oder Polyole, wie 
Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder Pentaerythritmono-. -di- 
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Oder -triallylether; verwendet. Dies^^'hoherfunktionellen Monomeren (a 2) 
werden im allgemeinen nur in untergeordneten Mengen eingesetzt. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten 
Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (a 2) solche Mengen zu 
5 verstehen, welche nicht zur Vernetzung oder Gelienjng der 
(Meth)AcryJatcopolymerisate fQhren, es sei denn. sie sollen in der Fomn 
von vernetzten Mlkrogelteilchen vorliegen. 

Des weiteren kommt ethoxylierter und/oder propoxylierter AHylakohol, der 
10 von der Finna Arco Chemicals vertrieben wird, oder 2- 
Hydroxyalkylallylether. insbesondere 2-Hydroxyethylallyletlier, als 
Monomere (a2) in Betracht. Sofem verwendet, werden sie vorzugsweise 
niclit als alleinige Monomere (a2), sondern in einer Menge von 0,1 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das (Meth)Acrylatcopoiymerisat, eingesetzt. 

15 

Des weiteren kommen Umsetzungsprodukte aus den vorstehend 
aufgefOhrten olefiniscii ungesattigten Sauren, insbesondere Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure, mlt dem Glycidylester einer in alplia-Stellung 
verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen je MolekQl. 
20 insbesondeiB eine Versatic®-S§ure. oder anstelle der 
Umsetzungsprodukte eine aquivalenten Menge an den vorsteliend 
aufgefuhrten olefiniscin undgesattigten Sauren, insbesondere 
Acryl- und/oder Metiiacrylsaure, die dann wSiirend oder fiacti der 
Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung ver- 
25 zweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je MolekDl, 
insbesondere einer Versatic®-Saure (vgl. Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Versatic®-S§uren«, Seiten 605 und 606), umgesetzt wird. 



30 Nicht zuietzt sind Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere als 
Monomere (a 2) geeignet, die durch Umsetzung hydroxyfunktioneller 
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Silane mit Epichlorhydrin und anschiieliender Umsetzung des 
Reaktionsproduktes mit {Meth)acrylsaure und/oder HydroxyalkyI- und/oder 
-cycloalkyiestem der (Meth)Acrylsaure und/oder weiterer 
hydroxylgruppehaltiger Monomere (a 1) und (a 2) herstellbar sind. 

5 

Aulier den Hydroxylgruppen konnen die (Meth)acrylatcopolymerisate im 
statistischen Mittel noch mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, 
ubiiche und bekannte reaktive funktionelle Gnjppe(n), die mit 
komplementaren reaktiven funktionellen Goippen themriisch initiierte 
10 Vemetzungsreaktionen eingehen konnen, im Molekui enthalten. 

Die Auswalil der jeweiligen komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen richtet sich zum einen danach, dass sie bei der Herstellung der 
Bindemittel sowie bel der Herstellung, der Lagerung, der Applikation und 
15 dem Hartungsprozess keine unerwQnschten Reaktionen, insbesondere 
keine vorzeltige Vemetzung, eingehen und/oder die Hartung mit 
aktinischer Strahlung nicht storen oder inhibieren durfen, und zum 
anderen danach, in welcherti Temperaturbereich die Vemetzung 
stattfinden soli. 

20 

Die komplementaren reaktiven funktionellen Gmppen konnen mit Hilfe 
ublicher und bekannter olefinisch ungesattigter Monomeren (a 3), die die 
betreffenden reaktiven funktionellen Gruppen enthalten, oder durch 
ubiiche und bekannte polymeranaloge Reaktionen in die 
25 (Meth)Acrylatcoplymerisate eingefuhrt werden. 

Daruber hinaus konnen die (Meth)Acrylatcopolymerisate noch mindestens 
ein olefinisch ungesattigtes Monomer (a 4) enthalten, das im wesentlichen 
30 Oder vollig frei von reaktiven funktionellen Gruppen ist. Beispiele 
geeigneter Monomere (a 4) werden in der deutschen Patentanmeldung 
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DE 198 50 243 A 1, Seite 2, Zeilen 54 bis 66. und Seite 3, Zeilen 20 bis 
42, beschrieben. Von diesen werden die cycloaliphatischen Monomere (a 
4) bevorzugt verwendet Besonders bevorzugt werden sie aus der 
Gruppe, bestehend aus Cyclohexyl-, 4-tert.-Butylcyclohexyl-. Isobornyi- 
5 Oder Dicyciopentadienyl(metii)acryiat, ausgewaiilt. 

Die iVlonomeren (a 1) und (a 2) sowie (a 3) und/oder (a 4) werden so 
ausgewahlt, dass die vorstehend angegebenen OH-Zahlen und 
Glasubergangstemperaturen resultieren. AuRerdem werden die 
10 Monomeren (a 3), die realctive funlrtionelle Gmppen entiialten, nacli Art 
und Menge so ausgewahlt, dass sie die Vemetzungsrealctionen der 
Hydroxylgruppen mit den nachsteliend beschriebenen Polyisocyanaten 
Oder den vorstehend beschriebenen Isocyanatoacrylaten nicht inhibieren 
Oder vollig verhindem. 

15 

Die Auswahl der Monomeren (a) zur Einstellung der 
Glasubergangstemperaturen kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der 
folgenden Fomnel von Fox, mit der die Glasubergangstemperaturen von 
Poly(meth)acrylaten nSherungsweise berechnet werden konnen, 
20 vorgenommen werden: 

n = X 

1/Tg =1 Wn/Tgn; 2:nWn=1 
n = 1 

25 

Tg = Glasubergangstemperatur des Poly(meth)acrylats; 
Wn = Gewichtsanteil des n-ten Monomers; 

Tgn = GlasQbergangstemperatur des Homopolymers aus dem n- 
ten Monomer und 
30 X = Anzahl der verschiedenen Monomeren. 
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Die Herstellung der erfindungsgemafi zu verwendenden 
(Meth)Acrylatcopolymerisate weist keine verfahrenstechn ischen 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt mit Hilfe der auf dem Kunststoffgebiet 
ubiichen und bekannten Methoden der kontinuierlichen Oder 
5 diskontinuierlichen radikallsch Initiierten Copolymerisation in Masse, 
Losung, Emulsion, IVIiniemulsion oder Mlkroemulsion unter Normaldruck 
Oder Oberdruck be! Temperaturen von vorzugsweise 50 bis 200°C, 

Geeignete Copolymerisatibnsverfaiiren sind allgemein bekannt und 
10 brauclien nicht natier erlautert zu warden. Beispieisweise kann die 
Copolymerisation in Polyolen als Reaktionsmedium durchgefulnrt werden, 
wie dies in der deutschen Patentanmeldung DE 198 50 243 A 1 
beschrieben wird, 

15 Beispiele geeigneter Initiatoren fur die radikaiische Copolymerisation sind 
Dialkylperoxide, Hydroperoxide, Perester, Peroxodisulfate, Azodinitrile, C- 
C-spaltende Initiatoren oder eine Kombination eines nicht oxidierenden 
Initiators mit Wasserstoffperoxid. 

20 Besonders gut geeignet sind Dual-Cure-Stoffgemisclie, die mindestens 
eines, insbesondere eines, der vorstehend beschriel^enen 
(Meth)AGrylatcopolymerisate als Bindemittei entlialten. In manchen Fallen 
kann es aber vorteilhaft sein, mindestens zwei, insbesondere zwei, 
(Meth)Acrylatcopolymerisate zu venyvenden, die im Rahmen der 

25 vorstehend angegebenen wesentlichen Bereiche fur OH-Zahl, 
Glasubergangstemperatur und zahlen- und massenmittleres 
Molekulargewicht ein unterschiedliches Eigenschaftsprofil aufweisen. 

Als Polyisocyanate kommen alle auf dem Lackgebiet ublichenA^else 
30 verwendeten so genannten Lackpolyisocyanate in Betracht. Vorzugsweise 
werden sie aus der Gruppe der aliphatischen, cycloaliphatischen und 
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aliphatisch-cycloaliphatischen Polyisocyanate ausgewahlt. Vorzugsweise 
enthalten sie im statistischen Mittel 2,1 bis 10, insbesondere 2,1 bis 6 
Isocyanatgruppen im Molel<ul. Besonders bevorzugt enthalten sie im 
statistischen Mittel mindestens eine Isocyanat-, Biuret-, Allophanat-, 

5 Iminooxadiazindion-, Urethan-. Hamstoff-, Carbodiimid- und/oder 
Uretdiongnjppe Im Molekul. AuBerdem kommen hochviskose 
Polyisocyanate, Polyisocyanatpartikel, die an ihrer Oberflache duroh 
Hamstoffbildung und/oder Blockiemng desaktivierte Isocyanatgruppen 
enthalten, Nonyltriisocyanat (NTI) und Addukte von Polyisocyanaten mit 

10 isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen enthaltenden Dioxanen, 
Dioxolanen und Oxazolidinen in Betracht. Ganz besonders bevorzugt 
werden cycloaliphatische , Polyisocyanate, insbesondere auf Basis von 
Dicyclohexylmethandiisocyanat oder Isophorondiisocyanat, verwendet, 

15 Der Verlustfaktor tan5 kann vom Fachmann durch Auswahl von Art und 
Anteil der flexibilisierenden und hartmachenden Segmenten in den 
Bindemittein und/oder den Vemetzungsmittein eingestellt werden. Im 
allgemeinen gilt, dass der Verlustfaktor tanS umso hOher wird, je hoher der 
Anteil an flexibilisierenden Segmenten ist Er wird somit auch durch die 

20 Glasubergangstemperaturen Tg der Bindemittel und/oder 
Vernetzungsmittel beeinflusst. Beispiele fQr flexibilislerende Segmente 
sind die vorstehend beschrlebenen. Ein Beispiel fiir ein Vernetzungsmittel 
mit flexibilisierenden Segmenten ist Hexamethylendiisocyanat. 
Flexibilisierend wirken beisplelsweise auch 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat 

25 Oder die ublichen und bekannten Polysiloxanmakromonomeren eines 
zahlenmittleren Molekulargewichts von 1 .000 bis 40.000. 

Art und Anteil der flexibilisierenden und hartmachenden Segmenten 
konnen auch Einfluss auf den Speichennodul E' haben. Diese 
30 Wechselwirkung kann vom Fachmann mit Hilfe einiger weniger 
empirischer Untersuchungen so beeinflusst werden, dass der 
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erfindungsgemali einzustellende Speichermodul E' und der 
erfindungsgemaB einzustellende Verlustfaktor tan5 in einfacher Weise 
eingestellt werden k6nnen. 

5 Die erfindungsgemaB zu verwendenden Duai-Cure-Stoffgemische 
enthalten mindestens einen Fotoinitiator, vorzugsweise mindestens zwei, 
Fotoinitiatoren in einer Menge von vorzugsweise 0,05 bis 8, bevorzugt 0,1 
bis 5, besonders bevorzugt 0,2 bis 3 und Insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den Festkorper des erfindungsgemaBen 
10 Beschichtungsstoffs. Beispiele geeigneter Fotoinitiatoren werden 
beispielsweise In Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben. Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 444 bis 446, beschrieben. 

/ DarQber hinaus kann das erfindungsgemaB zu verwendende Dual-Cure- 
15 Stoffgemisch noch mindestens einen Zusatzstoff, ausgewShlt aus der 
Gruppe, bestehend aus physlkalisch iiartenden, von den vorstehend 
bescliriebenen Bindemittein verscliiedenen Bindemlttein; von den 
vorsteliend bescliriebenen Isocyanatoacrylaten und Polyisocyanaten 
verschiiedenen Vemetzungsmittein; thermisch hartbaren 
20 Reaktiwerdunnem; molekulardispers losliciien Farbstoffen; 
Lictitscliutzmitteln. wie UV-Absorbem und reversiblen RadikalfSngem 
(HALS); Antioxidantien; niedrig- und liocfisiedenden ("lange") orgariischen 
L6semitteln; EntlOftungsmitteln; Netzmlttein; Emuigatoren; Slipadditiven; 
Polymerisatlonsinliibitoren; Katalysatoren fQr die tliemiische Vemetzung; 
25 tliemiolabllen radikalisciien Initiatoren; Haftvermittlem; Veriaufmlttein; 
filmblldenden Hilfemitteln; Rheologiehilfsmittein, wie Verdicker und 
strukturvlskose Sag control agents, SCA; Flammschutzmittein; 
Korrosionsinhibitoren; Rieselhilfen; Wachsen; Sikkativen; Bioziden .und 
Mattierungsmittein, enthalten. 

30 
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Diese und weitere geeignete Zusatzstoffe werden in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinhelm, New York, 
1998, in D. Stoye und W. Freitag (Editors), »Paints, Coatings and 
Solvents«, Second, Completely Revised Edition, Wiley-VCH, Weinheim, 
5 New York, 1998, »14.9. Solvent Groups«, Seiten 327 bis 373, 
beschrieben. 

Die erfindungsgemali zu verwendenden Dual-Cure-Stoffgemische, die die 
vorstehend beschriebenen Bestandteile enthalten, werden insbesondere 
10 als Klariacke fur die Herstellung von Klariackierungen oder als 
Ausgangsprodukte fur die Herstellung von klaren, transparenten Folien 
und Formteilen verwendet. 

Die erfindungsgemafl zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoffe 
15 konnen indes auoh pigmentiert sein. Vorzugsweise enthalten sie dann 
noch mindestens ein Pigment, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend 
aus organischen und anorganischen, transparenten und deckenden, farb- 
und/oder effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magnetisch 
abschirmenden und fluoreszierenden Pigmenten, Fullstoffen und 
20 Nanopartikeln. 

Die pigmentlerten erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Stoffgemische werden insbesondere als Elektrotrauchlacke, Fuller, 
Basislacke und Unidecklacke zur Herstellung von 
25 Elektrotrauchlackierungen, Fullerlackierungen oder 

Steinschlagschutzgrundierungen, Basislackierungen und 

Unidecklackierungen oder zur Herstellung von pigmentierten Foiien und 
Formteilen eingesetzt. 

30 Werden ausschlieftlich nicht deckende, transparente Pigmente, 
insbesondere Nanopartikel, verwendet, konnen die pigmentierten 
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erfindungsgemad zu verwendenden Dual-Cure-Stoffgemische auch als 
Klarlacke oder fur die Herstellung von klaren, transparenten Folien und 
Formteilen verwendet werden. 



5 Methodisch weist die Herstellung der erFindungsgema& zu verwendenden 
Dual-Cure-Stoffgemische keine Besonderheiten auf, sondem erfolgt durch 
das Vermischen und Homogenisieren der vorstehend beschriebenen 
Bestandtelle mit Hllfe ubiicher und bekannter Mischverfahren und 
Vorrichtungen wie Ruhrkessel, RuhrwerksmQhIen, Extruder, Kneter, 
10 Ultraturrax, In-llne-Dissolver, statische MIscher, Mikromischer, 
Zahnkranzdispergatoren, Druckentspannungsdusen und/oder 

Microfluidlzer vorzugsweise unter Ausschluss von aktinischer Strahlung. 

Die resultierenden erflndungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
15 Stoffgemische sind konventionelle, organische Losemittel enthaltende 
Stoffgemische, walirige Stoffgemische, im wesentlichen oder vollig 
losemittel- und wasserfreie flussige Stoffgemische (100%-Systeme), im 
wesentlichen oder vSllig losemittel- und wasserfreie feste Pulver oder im 
wesentlichen oder vollig losemittelfrele Pulversuspensionen 
20 (Pulverslurries). AuBerdem konnen sie Einkomponentensysteme, in denen 
die Bindemittel und die Vernetzungsmlttel nebeneinander vorliegen, oder 
Zwel- Oder Mehrkomponentensysteme, in denen die Bindemittel und die 
Vemetzungsmittel bis kurz vor der Applikation getrennt vonelnander 
vorliegen, sein. 



Be! dem erfindungsgemaften Verfahren werden die erfindungsgemaB zu 
verwendenden Dual-Cure-Stoffgemische auf ubiiche und bekannte 
temporare oder permanente Substrate appliziert. Vorzugsweise werden 
fQr die Herstellung von erfindungsgemaRen Folien und Formteilen ubiiche 
30 und bekannte temporare Substrate verwendet, wie Metall- und 
Kunststoffbander oder Hohlkorper aus Metall, Glas, Kunststoff, Holz oder 
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Keramlk, die leicht entfemt werden k5nnen. ohne dass die 
erfindungsgemaiien Folien und Formteile beschadigt werden. Werden die 
erfindungsgemafl zu verwendenden Dual-Cure-Stoffgemische fur die 
Herstellung von Beschichtungen, Klebstoffen und Dichtungen verwendet, 

5 werden permanente Substrate eingesetzt, wie Kraftfahrzeugl<arosserien 
und Teiie Iniervon, Bauwerke im Innen- und Au(ienbereicli und Teiie 
liiervon, TQren, Fenster, Mobel, Glashohlkorper, Coils, Container, 
Emballagen, Kieinteile. elektrotechnische Bauteile und Bauteile fiir weilie 
Ware. Die erfindungsgemaRen Folien und Fonnteile kannen ebenfalls als 

10 Substrate dienen. 

Methodisch weist die Applikation der im erfindungsgemaiien Verfahren zu 
verwendenden Dual-Cure-Stoffgemisclie keine Besonderlieiten auf, 
sondem kann durch alie iiblichen und bekannten, fur das jeweiiige 
15 Stoffgemiscli geeigneten Applikationsmethoden, wie z.B. 
Eiektrotauchiackieren, Spritzen, Spruhen, Rakein, Streichen, GieRen, 
Tauchen, Traufein oder Walzen erfoigen. Vorzugsweise werden 
Spritzapplikationsmetlioden angewandt, es sei denn es handelt sicli urn 
Pulver. 

20 

Aucli die Applikation der Pulver weist keine methodischen Besonderheiten 
auf, sondem erfolgt beispielsweise nach den iiblichen und bekannten 
Wirbelschichtverfaliren, wie sie beispielsweise aus den FIrmenschriften 
von BASF Coatings AG, »Pulverlacke fur industrielle Anwendungen«, 
25 Januar 2000, oder »Coatings Partner, Pulverlack Spezial«, 1/2000, oder 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, 
New York, 1998, Seiten 187 und 188, »Elektrostatisches Pulverspruhen«, 
»Elektrostatisches Spruhen« und »Bektrostatisches Wirbelbadverfahren«, 
bekannt sind. 

30 
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Bei der Applikatlon empfiehit es sich, unter Ausschluss von aktinlscher 
Strahlung zu arbeiten, um eine vorzeitige Vemetzung der 
erfindungsgemaS zu verwendenden Dual-Cure-Stoffgemische zu 
vermeiden. 

5 

Die Hartung der Im erfindungsgemSlien Verfahren angewandten Dual- 
Cure-Stoffgemische erfolgt im allgemeinen nach einer gewissen Ruhezeit 
Oder Abluftzelt. Sie kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min 
bis 1 h und insbesondere 1 bis 45 min haben. Die Ruliezeit dient 

10 beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung der applizierten Dual-Cure- 
Stoffgemische und zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie 
gegebenenfalls vorhandenem Ldsemittel und/oder Wasser. Die AblQftung 
kann durch eine erhohte Temperatur, die zu einer Hartung noch nicht 
ausreicht, und/oder durch eine reduzierte Luftfeuchtigkeit beschleunigt 

15 werden. 

Im Rahmen des erflndungsgemd&en Ver^hrens erfolgt die thermische 
Hartung der applizierten Dual-Cure-Stoffgemische beispielsweise mit Hilfe 
eines gasfonnigen, fliissigen und/oder festen, heiHen Mediums, wie heifie 

20 Luft, erhitztes Ol oder erhitzte Walzen, oder von Mikrowellenstrahlung, 
Infrarotlicht und/oder nahem Infrarotlicht (NIR). Vorzugsweise erfolgt das 
Erhltzen in einem Umiuftofen oder durch Bestrahlen mit IR- und/oder NIR- 
Lampen. Wie bei der Hartung mit aktinischer Strahlung kann auch die 
thermische Hartung stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die 

25 thermische Hartung bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 200''C. 

ErFindungsgem§B werden die applizierten Dual-Cure-Stoffgemische mit 
einer UV-Strahlung gehdrtet, deren Spektrum neben UV-A und UV-B 
einen UV-C-Antell aufweist, der im Wellenlangenbereich von 200 bis 280 
30 nm 2 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 60% und insbesondere 10 bis 40% der 
relativen spektralen Strahldichte des Spektrums einer 
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Quecksilbermitteldnjckclampflampe in diesem Wellenlangenbereich hat, 
wobei in dem Wellenlangenbereich von 200 bis 240 nm die relative 
spektrale Strahldichte des UV-C-Anteils stets kleiner als die relative 
spektrale Strahldichte des Spektrums einer 

5 Quecksilbemiitteldruckdampflampe in diesem Wellenlangenbereich ist 
(vgl. R. Stephen Davidson, »Exploring the Science, Technology and 
Applications of U.V. and E.B. Curing«, Sita Technology Ltd., London, 
1999, Chapter I, »An Overviews, Seite 16, Figure 10, Oder Dipl.-lng. Peter 
Klamann, »eltosch System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fur 

10 Anwender«, Seite 2, Oktober 1998). 

Besonders bevorzugt ist auch in dem Wellenlangebereich von 240 bis 280 
nm die relative spektrale Strahldichte des UV-C-Antei!s stets kleiner als 
die relative spektrale Strahldichte des Spektrums einer 
15 Quecksilbennitteldnjckdampflampe in diesem Wellenlangebereich. 

Ganz besonders bevorzugt weist der UV-C-Anteil Im Wellenlangebereich 

< 200 nm eine relative spektrale Strahldichte von Null oder nahezu Null 
auf. Der Begriff »nahezu Null« bedeutet, dass die Strahlung in dem 

20 Wellenlangebereich < 200 nm keinen oder einen vemachlassigbar 
geringen Einfluss auf die Anwendung technischen Eigenschaften der 
erfindungsgemaiien Materialien hat. 

Erfindungsgemafl wird bei der Bestrahlung eine Strahlendosis von 100 bis 
25 6.000, vorzugsweise 200 bis 3.000, bevorzugt 300 bis 1.500 und 
besonders bevorzugt 500 bis 1 .200 m Jcm"^ eingesetzt, wobei der Bereich 

< 1 .200 mJcm'^ ganz besonders bevorzugt ist. 

Dabei kann die Strahlenintensitat breit variieren. Sie richtet sich 
30 insbesondere nach der Strahlendosis einerseits und der 
Bestrahlungsdauer andererseits. Die Bestrahlungsdauer richtet sich bei 
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einer vorgegebenen Strahlendosis nach der Band- Oder 
Vorschubgeschwindigkeit der Substrate in der Bestrahlungsanlage und 
umgekehrt. Vorzugsweise liegtdie Strahlenlntensitat bel 1x10°. bis 3x10^, 
bevorzugt 2x10° bis 2x10^, besonders bevotzugt 3x10° bis 1,5x10^ und 
5 insbesondere 5x1 0° bis 1 ,2x1 0® Wm*^. 

Als Stralilenquellen fOr die erfindungsgemaB zu verwendende UV- 
Strahlung konnen alle ubiichen und bekannten UV-Lampen venwendet 
warden, die als solche das betreffende Spektmm abstrahlen. Es konnen 

10 aber auch Kombinationen von mindestens zwei UV-Lampen verwendet 
werden, die zwar nicht die erfindungsgemaB zu verwendende UV- 
Straliiung emittieren, deren Spektren sicti indes zu der erfindungsgemSil 
zu verwendenden UV-Strahlung addieren. Des weiteren k3nnen UV- 
Lampen verwendet werden, bel denen das gewunsclite Spektrum mit Hilfe 

15 von Filtem eingestellt vwrd. Es kommen audi Blitzlampen in Betraclit, die 
aber erfindungsgemSB weniger l3evorzugt sind. Vorzugsweise werden ais 
UV-Lampen Quecksiiberdampflampen, iDevorzugt Quecksilbemleder-, - 
mittel- und -lioclidruckdampflampen, insbesondere 
Quecksilbermitteldruckdampflampen, verwendet. Besonders bevorzugt 

20 werden unmodifizierte Quecksiiberdampflampen plus geeignete Filter oder 
modifizierte, insbesondere dotierte, Quecksiiberdampflampen verwendet. 

Vorzugsweise werden Quecksilbennitteldruckdampflampen verwendet, die 
UV-C-Stralilung liefem, die die erfindungsgemall zu verwendende relative 

25 spektrale Strahldichte hat Bevorzugt werden galliumdotierte und/oder 
eisendotierte, insbesondere elsendotierte, Quecksiiberdampflampen 
verwendet, wie sie beispielsweise in R. Stephen Davidson, »Exploring tiie 
Science, Technology and Applicatfons of U.V. and E.B. Curing«, Sita 
Technology Ltd., London. 1999, Chapter I, »An Overview«, Seite 16, 

30 Figure 10, oder Dipl.-lng. Peter Klamann, »eltosch System-Kompetenz, 
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UV-Technik. Leitfaden fur Anwencler«. Seite 2, Oktober 1998, beschrieben 
werden. 

Beispiele geelgneter Blitzlampen sind Blitzlampen der Firma VISIT. 

5 

Der Abstand der UV-Lampen von den applizierten erfindungsgemad zu 
verwendenden Dual-Cure-Stoffgemischen kann uberraschend breit 
variieren und daher sehr gut auf die Erfordemisse des Einzelfalls 
eingestellt werden. Vorzugsweise liegt der Abstand bei 2 bis 200, 
10 bevorzugt 5 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 50 und insbesondere 15 
bis 30 cm. Deren Anordnung kann aulierdem den Gegebenlieiten des 
Substrats und der Verfalirensparanrieter angepaflt werden. Bei kompllziert 
geformten Substraten, wie sie fQr Automobilkarosserien vorgesehen sind, 
konnen die nicht direkter Strahlung zuganglicinen Bereiche 
15 (Schattenbereiche), wie Hohlraume, Falzen und andere 
konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt-, Kleinflachen- Oder 
Rundumstrahlem, verbunden mit einer automatiscfien 
Bewegungselnrichtung fur das Bestrahlen von Holilraumen Oder Kanten, 
ausgehSrtet werden. 

20 

Vorzugsweise wird im Raiimen des erFindungsgem§Ben Verfalirens die 
Bestralilung unter einer sauerstoifabgereicherten Atmosphere 
durcligefCilnrt. 

25 „Sauerstoffabgereichert" bedeutet, dass der Gehalt der Atmospliare an 
Sauerstoff geringer ist als der Sauerstoffgelialt von Luft (20,95 Vol.-%). 
Vorzugsweise liegt der maximale Gehalt der sauerstoffabgereicherten 
Atmosphare bei 18, bevorzugt 16, besonders bevorzugt 14, ganz 
besonders bevorzugt 10 und insbesondere 6,0 Vol-%. 

30 
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Die Atmosphare kann im Gmnde sauerstofffrei sein, d. h.. es handelt sich 
um ein Inertgas. Wegen der fehlenden inhibierenden WIrkung von 
Sauerstoif kann dies aber eine starke Beschleunigung der 
Strahlenhartung bewirken, wodurch Inhonnogenitaten und Spannungen In 
den erfindungsgemaRen Beschlchtungen entstehen konnen. Es 1st daher 
von Vorteil, den Sauerstoffgehalt der AtmosphSre nicht auf Null Vol.-% 
abzusenken. 



10 



Vorzugswelse liegt der minimale Gehalt an Sauerstoff bei 0,1, bevorzugt 
0,5, besonders bevorzugt 1,0, ganz besonders bevorzugt 1,5 und 
insbesondere 2,0 Vol-%. 



Die sauerstoffabgereicherte Atnnosphare kann in untersdiiedlicher Weise 
bereitgestellt werden. Beispielsweise kann ein entsprechendes 

15 Gasgemiscli hergestellt und in Druckflaschen zur VerfUgung gestellt 
werden. Vorzugswelse wird die Abrelclierung erzielt. indem man 
mindestens ein Inertgas In den jewells erforderiichen Mengen In das Qber 
der Obernsche der zu hSrtenden Schicliten befindliche Luftpolster 
einbringt. Der Sauerstoffgehalt der Qber der betreffenden Oberfiache 

20 befindlichen Atmosphare kann mit Hllfe Qbllcher und bekannter Methoden 
und Vonichtungen zur Bestimmung von elementarem Sauerstoff 
kontinuierlich gemessen und ggf. automatisch auf den enwunschten Wert 
eingesteilt werden. 



25 Unter Inertgas wird ein Gas verstanden, das unter den angewandten 
Hartungsbedingungen durch die aktlnische Strahlung nicht zereetzt wird. 
die HSrtung nicht inhibiert und/oder nicht mit den erfindungsgem§(J zu 
venvendenden Dual-Cure-Stoffgennlschen reagiert. Vorzugswelse werden 
Stickstoff. Kohlendioxid, Helium. Neon oder Argon, insbesondere 

30 Stickstoff und/oder Kohlendioxid, venwendet. 
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Sowohl die thermische Hartung als auch die Hartung mit aktinischer 
Strahlung konnen stufenweise durchgefuhrt werden. Dabei konnen sie 
hintereinander (sequenziell) oder gleichzeitig erfolgen. Erfindungsgemali 
ist die sequenzielle Hartung von Vorteil und wird deslialb bevorzugt 
5 verwendet. Es ist dabei von besonderem Vorteil, die tliermische Hartung 
nach der Hartung mit aktinisciier Strahlung durchzufuhren. 

Im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfalirens werden die 
erfindungsgemali zu verwendenden Dual-Cure-Stoffgemische bevorzugt 

10 zur Hersteliung von Formteilen und Folien oder als Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen zur Hersteliung von Beschichtungen, 
Klebschichten und Dichtungen verwendet. Die resultierenden 
erfindungsgemalien Folien, Formteile, Beschichtungen, Klebschichten und 
Dichtungen eignen sich hervorragend fur das Beschichten, Verkleben, 

15 Abdichten, Umhullen und Verpacken von Kraftfahrzeugkarosserien und 
Telle hiervon, Bauwerken im Innen- und AuBenbereich und Teilen hiervon, 
Turen, Fenstem, Mobein, Glashohlkorpern, Coils, Container, Emballagen, 
Kleinteilen, wie Muttern, Schrauben, Felgen oder Radkappen, 
elektrotechnischen Bauteilen, wie Wickelguter (Spulen, Statoren. Rotoren) 

20 und Bauteilen fur weilie Ware, wie Radiatoren, Haushaltsgerate, 
KQhlschrankverkleidungen oder Waschmaschinenverkleidungen. 

Vor allem aber werden die erfindungsgemaB zu verwendenden Dual- 
Cure-Stoffgemische als Beschichtungsstoffe, insbesondere als 

25 Elektrotrauchlacke, Fuller, Steinschlagschutzgrundierungen, 

Unibasislacke, Wasserbasislacke und/oder Klarlacke, insbesondere 
Klarlacke, zur Hersteliung farb- und/oder effektge bender, elektrisch 
leitfahiger, magnetisch abschirmender oder fluoreszierender Ein- oder 
Mehrschichtlackierungen, insbesondere farb- und/oder effektgebender 

30 Mehrschichtlackierungen, eingesetzt. Fur die Hersteliung der 
Mehrschichtlackierungen konnen ubiiche und bekannte Nass-in-nass- 
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Verfahren und Lackaufbauten angewandt werden. Es ist ein ganz 
wesentlicher Vorteil des erfindungsgemafJen Verfahrens, dass samtliche 
Schichten der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen aus den 
erfindungsgemali zu verwendenden Dual-Cure-Stoffgemischen hergestellt 
5 werden konnen. 

Von besonderenn Vorteil ist es, die Klariackierung aus den Dual-Cure- 
Stoffgemischen nach dem erfindungsgemalien Verfahren lierzusteilen. 
Bei den Klariackierungen handelt es sich ubiicherweise urn die aulSersten 

10 Schichten von Mehrschichtlackierungen, die wesentlich den optischen 
Gesamteindruck (Appearance) bestimmen und die farb- und/oder 
effektgebenden Schichten vor mechanischer und chemischer Schadigung 
und Schadigung durch Strahlung schutzen. Deswegen machen sich auch 
Defizite In der Harte, Kratzfestigkeit, Chemikalienbestandigkeit und der 

15 Stabilitat gegenuber Vergilbung bei der Klariackierung besonders stark 
bemerkbar. So aber weisen die erfindungsgemalien Klariackierungen nur 
eine geringe Vergilbung auf; insbesondere ist ihr Gelbwert nach DIN 6167 
< 2. Sie sind hoch kratzfest und zeigen nach dem Zerkratzen nur sehr 
geringe Glanzverluste. Insbesondere ist der Glanzverlust im Sandtest < 15 

20 Einheiten und im WaschstraBensimulationstest nach Amtec/Kistler vor 
dem Abwischen mit Ethanol < 35 Einheiten nach dem Abwischen mit 
Ethanol < 10 Einheiten. Glelchzeltig haben sie eine hohe Harte. 
Insbesondere ist die Mikroeindringharte (Unlversalharte bei 25,6 mN, 
Fischerscope 100V mit Diamantenpyramide nach Vickers) > 100. Nicht 

25 zuletzt haben sie eine besonders hohe Chemikalienfestigkelt und werden 
durch Schwefelsaure erst ab einer Temperatur von 50 ''C geschadigt. 

Erfindungsgemali wird dieses vorteilhafte Elgenschaftsprofil dadurch 
erzielt, dass die erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
30 Stoffgemische eines solche stoffliche Zusammensetzung haben, dass die 
hieraus hergestellten freien geharteten Filme einen Speichermodul E' im 
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gummielastischen Bereich von mindestens 10^'° Pa und einen 
Verlustfaktor tan5 bei 20 "C von maximal 0,10 aufweisen, wobei das 
Speichemiodul E' und der Verlustfaktor mit der Dynamisch-Mechanischen 
Thenno-Analyse (DMTA) an freien Fllmen mit einer Schichtdicke von 40 + 
5 10 \iir\ gemessen worden sind. 

Die erfindungsgemalien Substrate, die mit erfindungsgemaBen 
Beschichtungen beschichtet, mit erfindungsgemalien Klebschichten 
verklebt, mit erfindungsgemalien Dichtung abgedichtet und/oder mit 
10 erfindungsgemaBen Folien und/oder Fonmteilen umhQIlt oder verpackt 
sind, weisen dalier hervon-agende Dauergebraucliseigenschaften und 
eine besondere lange Gebrauclisdauer auf. 

Beispiele 

15 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung eines Methacrylatcopoiymerisats (Bindemittel) 

20 In einem geeigneten Reaktor, ausgerustet mit einem Ruiirer, zwei 
Tropftrichtem fiir die Monomemiischung und die lnitiatorl5sung, 
Stickstoffeinleitungsrohr, Tliermometer, Heizung und RuckfluBkuhler, 
wurde 650 Gewichteteile einer Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe 
mit einem Siedebereich von 158 bis 172 "C eingewogen. Das Losemittel 

25 wurde auf 140 °C erhitzt. Hiernach wurden eine Monomenniscliung aus 
652 Gewichtsteilen Ethylhexylacrylat, 383 Gewichtsteilen 2- 
Hydroxyethylmethacrylat, 143 Gewichtsteilen Styrol, 212 Gewichtsteilen 4- 
Hydroxybutylacrylat und 21 Gewichtsteile Acrylsaure innerhalb von vier 
Stunden und eine Initiatorlosung aus 113 Gewichtsteilen des 

30 aromatischen Losemittels und 113 Gewichtsteilen tert.- 
Butylperethylhexanoat innerhalb von 4,5 Stunden gleichmSBig in die 
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Vorlage zudosiert. Mit der Dosiemng der Monomermlschung und der 
Initiatorlosurig wurde gleichzeitig begonnen. Nach der Beendigung des 
Inltiatorzulaufs wurde die resultierende Reaktionsmischung wahrend 
weiterer zwei Stunden auf 140 °C unter Ruhren erhitzt und anschlieBend 
5 abgekOhlt. Die resultierende L5sung des ly/lethacrylatcopolymerisats (A) 
wurde mit einem Gemiscli aus 1-l^etlioxypropylacetat-2, Butylglyl<olacetat 
und Butylacetat verdiinnt. 

Die resultierende Losung wies einen Feststoffgehalt von 65 Gew.-%, 
10 bestimmt in einem Umluftofen (eine Stunde/130 °C), eine Saurezahl von 
15 mg KOH/g Festkorper. eine OH-Zalil von 175 mg KOH/g Festkorper 
und eine Glasiibergangstemperatur von -21 **C auf. 

Herstellbeispiei 2 

15 

Die Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Klariacks 

Der Klarlack wurde durch das Vemiischen der in der Tabelle 
20 angegebenen Bestandteile in der angegebenen Reihenfolge und 
Homogenisieren der resuitierenden Mischung hergestellt. 



Tabelle: Die stofflichen Zusammensetzung des Kiarlacks 

25 

Bestandteil Gewlchtsteile 

Herstelibeispiei 2 



30 
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Stammlack: 

Methacrylatcopolymerisat des Herstellbeispiels 1 35,9 

5 Dipentaerythritpentaacrylat 20 

UV-Absorber (substltuiertes Hydroxyphenyltriazin) 1 .0 

HALS (N-Methyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidinylester) 1,0 

10 

Netzmittel (Byk ® 306 der Firma Byk Chemie) 0,4 

Butylacetat 27,4 

15 Solventnaphtha ® 12,8 

Irgacure ® 1 84 (handelsublicher Fotoinitiator der 

Firma Ciba Specialty Clnemicals) 1 ,0 

20 Lucirin ® TPO (handelsubliclier Pliotoinitiator der 

Firma BASF AG) 0,5 

Summe: 100 

25 Vernetzunqsmittelkomponente: 

Summe: 38,28 



30 



Vemetzunasmittel 1: 

Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VPLS 2337 der 
Firma Bayer AG (Basis: Trimeres Hexamethylen- 
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dlisocyanat; Gehalt an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%) 27,84 
VernetzunQsmittel 2: 

Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VP FWO 3003-77 
5 der Firma Bayer AG (Basis; Trlmeres von 
Isophorondlisocyanat (70,5 %ig in Butylacetat; 
Vislcositat: 1 .500 mPas; Gehalt an 

Isocyanatgruppen: 6,7 Gew.-%) 6,96 
10 Verdiinner 3^48 



Der Klarlack wies eine sehr gute Topfeeit und ein sehr gutes 
Applikationsverhalten auf. Sein Doppelbindungsgehalt lag bei 1,63 
15 mEqu/g Festkorper. 

Von diesem Klartack wurde ein freier, Qber Polypropylen applizierter Film 
nnit einer Schichtdlcke von 40 + 10 ^lm hergestellt und mittels DMTA 
untersucht. Die Aushartung des Film erfolgt dabei durch Bestrahlung mit 

20 UV-Licht einer Dosis von 1 .000 mJcm'^ und einer Strahlenintensitat von 83 
mit der eisendotierten Quecksilbemiitteldnjckdampflampe, Typ CK 
III, der Fimria 1ST und einer abschlieBenden thermischen Hartung wahrend 
30 Minuten bei 120 X. Die eisendotierte 
Quecksilberniitteldruckdampflampe hatte im Wellenlangebereich von 200 

25 bis 280 nm eine relative spektrale Strahldichte von kleiner 40% der 
relativen spektralen Strahldichte der undotierten 
Quecksilbennitteldruckdampflampe, Typ CK, der Finna 1ST. In dem 
Wellenlangebereich von 200 bis 240 nm war die relative spektrale 
Strahldichte der eisendotierten Quecksilbennitteldruckdampflampe CK III 

30 stets kleiner als die relative spektrale Strahldichte der undotierten 
Quecksilbermitteldruckdampflampe CK. 
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Von dem homogenen, ausgeharteten freien Film wurden mittels DMTA- 
Messungen die viskoelastischen KenngroRen unter den folgenden 
Bedingungen ermittelt: 

5 

1 . Gerat: DMA MK IV (Firma Rheometric Scientific) 

2. Bedingungen: Tensile mode, Amplitude 0,2%, Frequenz 1 Hz 

3. Temperatur-Rampe: I'^C/min von Raumtemperatur bis 200°C. 

10 Das so emiittelte Speichermodul E' im gummielastischen Bereich ^ag bei 
10^.5 Pa und der Verlustfaktor tanS bei 20 bei 0,04. 

Beispiel 

15 Die Hersteliung einer schwarzen und einer wei&en 
Mehrschichtlackierung nnit einer erfindungsgemailen Klariackierung 

Zur Hersteliung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen wurden 
Stahltafeln nacheinander mit einer kathodisch abgeschiedenen und 
20 wahrend 20 Minuten bei 170 X eingebrannten Elektrotauchlackierung 
einer Trockenschichtdicke von 18 bis 22 pm beschichtet. Anschlieliend 
wurden die Stahltafeln mit einem handelsublichen Zweikomponenten- 
Wasserfuller von BASF Coatings AG, wie ^r ublichenA^eise fur 
Kunststoffsubstrate verwendet wird, beschichtet. Die resultierende 

25 Fullerschicht wurde wahrend 30 Minuten bei 90 "^C eingebrannt, so dass 
eine Trockenschichtdicke von 35 bis 40 pm resultierte. Hiemach wurde 
zum einen ein handelsubiicher schwarzer Wasserbasislack von BASF 
Coatings AG und zum anderen ein handelsubiicher weifter 
Wasserbasislack von BASF Coatings AG mit einer Schichtdicke von 

30 jeweils 12 bis 15 pm appliziert, wonach die resultierenden 
Wasserbasislackschichten wahrend zehn Minuten bei 80 "^C abgeluftet 
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wurden. Anschiieliend wurde der Klarlack des Herstellbeispiels 2 mit einer 
Schichtdicke von jeweils 40 bis 45 |jm in einem Kreuzgang mit einer 
FfieBbecherpistole pneumatisch appliziert. Die HSrtung . der 
Wasserbasislackschiciiten und der Kiarlackschicliten erfolgte wShrend 5 
5 Minuten bei Raumtemperatur, wShrend 10 MInuten bei 80 "C, gefolgt von 
einer Bestrahlung mit UV-Licht einer Dosis von 1.000 mJcm^^ und einer 
Strahlenintensitat von 83 Wm"^ mit einer eisendotierten 
Quecksilberdampflampe der Firma 1ST, und abschlieBend wahrend 20 
Minuten bei 140 *C. 

10 

Glanz, Kratzfestigkelt, Harte und Chemikalienbestandlgkeit wurden an den 
Pruftafein mit den schwarzen und weifien Mehrschichtlackierungen 
gemessen. Die Vergiibung wurde an den Pruftafein mit der weilien 
Mehrscliichtlackierung bestimmt 

15 

Die erfindungsgemSften Mehrschiclitlackierungen wiesen ein 
hervorragendes Eigenschaftsprofll auf. 

Sie waren selir brillant und wiesen einen Glanz (20 ") nach DIN 67530 
20 von 90,5 auf. Die Mikroeindringharte (UniversalhSrte bei 25,6 mN, 
Fischerscope 100V mit Diamantenpyramide nach Vickers) lag bei 139. 

Die Kratzfestigkelt wurde mit Hilfe des Sandtests (vgl. die deutsche 
Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1, Seite 9, Zeilen 1 bis 63) anhand der 
25 vorstehend beschriebenen Priifbleche beurtellt. Der Glarizverlust nach 
Beschadigung lag bei nur 5 EInhelten (20°). 

Aulierdem wurde die Kratzfestigkelt mit Hilfe des BQrstentests (vgl. die 
deutsche Patentanmeldung DE 198 39 453 A 1, Seite 9, Zeilen 17 bis 63) 
30 anhand der vorstehend beschriebenen Priifbleche beurtellt. Es war kein 
Gianzveriust zu beobachten. 
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Bei dem WaschstraBensimulatlonstest wurde eine Laborwaschstralie der 
Firms Amtec Kistler verwendet (vgl. T. Klimmasch, T. Engbert, 
Technologietage, Koln, DFO, Berichtsband 32, Seiten 59 bis 66, 1997). 
5 Der Glanzverlust nach mit Reinigung mit Ethanol lag bei 4 Einlieiten, oline 
Reinigung bei 25 Einheiten. 

Bel dem in der Fachwelt bekannten DaimlerChrysler-Gradientenofentest 
zeigten sich erste Beschadigungen der erfindungsgemalien 
10 Mehrschichtlackierungen durch SchwefelsSure erst ab einer Temperatur 
von 53 "C. 

Der Gelbwert der weilien Mehrschichtlacklenjng nacli DIN 6167 lag bei 
1 ,2. Er wurde unmittelbar nach der thermischen Hartung ermittelt. 

15 

Insgesamt untermauem die erhaltenen Ergebnisse die hohe 
Kratzfestigkeit, die hohe Harte, die hohe Chemikalienbestandigkeit und die 
geringe Vergilbungsneigung der erfindungsgemaBen 

Mehrschichtlackierungen. 

20 
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Patentanspruche 

1. Gehartete Materialien, herstellbar aus einem thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Stoffgemisch durch Erhitzen und 
5 Bestrahlung mit UV-Strahlung, dadurch gekennzelchnet. dass man 

(1) ein themnisch und mit aktinischer Strahlung hSrtbares 
Stoffgemisch verwendet, das nach seiner Aushartung einen 
Speichermodul E' im gummlelastischen Bereich von 
10 mindestens 10^-^ Pa und einen Verlustfaktor tan5 bei 20 "C 

von maximal 0,10 aufwelst, wobei der Speichemiodul E' und 
der Veriustfaktor tan8 mit der Dynamlsch-Mechanlschen 
Themio-Analyse (DMTA) an freien Filmen mit einer 
SchichMlcke von 40 + 10 |im gemessen worden sind, und 

15 

(2) die Bestrahlung mit einer UV-Strahlung durchfDhrt, deren 
Spektrum neben UV-A und UV-B einen UV-C-Anteil 
aufwelst, der im WellenlSngenbereich von 200 bis 280 nm 2 
bis 80% der relatlven spektralen Strahldichte des Spektrums 

20 einer Quecksllbemiitteldruckdampflampe in diesem 

Wellenlangenberelch hat, wobei in dem 
Wellenlangen bereich von 200 bis 240 nm die relative 
spektrale Strahldichte des UV-C-Antells stets kleiner ais die 
relative spektrale Strahldichte des Spektrums einer 

25 Quecksilbermitteldruckdampflampe in diesem 

Wellenlangenberelch ist, und 

(3) die Strahlendosis bei 100 bis 6.000 mJcm"^ llegt. 



30 2. 



Gehartete Materialien nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dass 



» 
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(4) die Strahlenintensltat bei 1 x1 0° bis 3x1 0^ Wm'^ liegt. 

3. Gehartete Materialien nacli Anspruch 1 oder 2, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass die Strahlendosis bei 300 bis 1.500 mJcm 

liegt. 

4. Gehartete Materialien nach Anspruch 3, dadurch gel<ennzeichnet, 
dass die Strahlendosis < 1 .200 mJcrn"^ ist. 

10 

5. Geh&rtete Materialien nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
geicennzeichnet, dass die strahlenden Intensitat bei 5 bis 1,2x10^ 
Wm-^ liegt. 

15 6. Gehartete Materialien nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Speichennodul im gummielastischen 
Bereich mindestens lO''*^ Pa betragt. 

7. Gehartete Materialien nach Anspnjch 6, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass der Speichemiodul im gummielastischen Bereich mindestens 

10^'° Pa betragt. 

8. Gehartete Materialien nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Veriustfaktor tanS bei 20 °C maximal 

25 0,06 ist. 

9. Gehartete Materialien nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass der UV-C-Anteil der im Wellenlangenbereich 
von 200 bis 280 nm 5 bis 60% der relativen spektralen Strahldichte 

30 des Spektrums einer Quecksilbemnitteldruckdampflampe in diesem 

Wellenlangenbereich hat. 
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Gehartete Materialien nach Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der UV-C-Anteil der im Wellenlangenbereich von 200 bis 280 
nm 10 bis 40% der relativen spektralen Strahldichte des Spektaims 
einer Quecksilbermitteldruckdampfiampe in diesem 
WellenlSngenbereidi liat. 

Gehartete Materialien nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch 
ge!<ennzeichnet, dass auch in dem Wellenlangenbereich von 240 
bis 280 nm die relative spektrale Strahldichte des UV-C-Anteils 
stets Kleiner als die relative Spektraldichte des Spektaims einer 
Quecksilbermitteldruckdampflampe In diesem Wellenlangenbereich 
ist. 

Gehartete Materialien nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass der UV-C-Anteil im WellenlSngebereich < 
200 nm eine relative spektrale Strahldichte von Null oder nahezu 
Null hat. 

GehSrtete Materialien nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet. dass das thermisch und mit aktinlscher Strahlung 
hartbare Stoffgemisch einen Gehalt an mIt aktinlscher Strahlung 
aktivierbaren Bindungen von 0,5 bis 6 mEqu/g Festkorper hat. 

Gehartete Materialien nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Gehalt an mit aktinlscher Strahlung aktivierbaren 
Bindungen bei 1 bis 4 mEqu/g Festkorper liegt. 

Gehartete Materialien nach Anspruch 13 oder 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinlscher Strahlung aktivierbaren 
Bindungen Kohlenstoff-Kohienstoff-Doppelbindungen sind. 
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16. Gehartete Materialien nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass das thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbare Stoffgemisch 

5 

mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges 

(Meth)Acrylatcopolymerisat, 

ein Gemisch aus mindestens einem Isocyanatoacrylat, 
10 enthaltend flexibilisierende Segmente, und mindestens 

einem Isocyanatoacrylat, enthaltend hartmachende 
Segmente, 



15 



mindestens einen Reaktiwerdunner und 

mindestens einen Fotoinitiator sowie gegebenfalls 
mindestens ein aliphatisches und/oder cycloaliphatisches 
Polyisocyanat, 



20 entlialt. 

17. Gehartete Materialien nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass die thermisch und mIt aktinischer Strahlung 
hartbaren Stoffgemische Beschichtungsstoffe, KlebstoTfe, 
25 Dichtungsmassen und Ausgangsprodukte fur Formteile und Folien 

sind. 



30 



18. 



Gehartete Materialien nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie Beschichtungen, Klebschichten, Dichtungen, Formteile 
und Folien sind. 
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19. Gehartete Materialien nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Beschichtungsstoffe Elektrotauchlacke, FQIIer Oder 
Steinschlagschutzgrundierungen, Unldecklacke, Basislacke oder 
Klariacke sind. 

5 

20. Gehartete Materialien nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Beschjchtungen Elektrotauchlackierungen, 
Fullerlackierungen, Steinschlagschutzgrundierungen, 
Unidecklackierungen, Basislackierungen oder Klariackierungen 

10 sind. 

21. Gehartete Materialien nach Anspruch 18 oder 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Beschichtungen farb- und/oder 
effektgebende Mehrschichtlackierungen sind. 

15 

22. Verfahren zur Herstellung von gehSrteten Materialien gemSil einem 
der Anspruche 1 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, dass man 



(I) ein themnisch und mit aktinischer Strahlung hartbares 
Stoffgemlsch (1), das nach seiner Aushartung einen 
Speichermodul E' im gummielastischen Bereich von 
mindestens 10^-^ Pa und einen Veriustfaktor tan5 bei 20 °C 
von maximal 0,10 aufweist, wobei der Speichermodul E' und 
der Veriustfaktor tan5 mit der Dynamisch-Mechanischen 
Themio-Analyse (DMTA) an freien Filmen mit einer 
Schichtdicke von 40 + 10 nm gemessen worden sind, auf 
Oder in ein temporares oder permanentes Substrat appliziert 
und 
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mit einer UV-Strahlung bestrahit, deren Spektrum neben UV- 
A und UV-B einen UV-C-Anteil aufweist, der im 
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Wellenlangenbereich von 200 bis 280 nm 2 bis 80% der 
relativen spektralen Strahldichte des Spektrums einer 
Quecksilbermitteldnjckdampflampe in diesem 

Wellenlangenbereich hat, wobei in dem 

5 Wellenlangenbereich von 200 bis 240 nm die relative 

spektrale Strahldichte des UV-C-Anteils stets kleiner als die 
relative spektrale Strahldichte des Spektrums einer 
Quecksilbermitteldruckdampflampe in diesem 

Wellenlangenbereich ist und wobei die Strahlendosis bei 100 

10 bis 6.000 mJcm"^ liegt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22. dadurch gekennzeichnet, dass 
(4) die Strahlenintensitat bei 1 x1 0° bis 3x1 0^ Wm'^ liegt. 

15 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Bestrahlung mit dotierten Quecksilberdampflampen durchfOhrt. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die 
20 Bestrahlung mit einer galliumdotierten und/oder eisendotierten 

Quecksilberdampflampe durchgefdhrt wird. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 25, dass die 
thermische Hartung (III) nach der Bestrahlung (II) durchgefiihrt wird. 

25 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Bestrahlung unter Inertgas oder unter 
einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare erfolgt. 
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28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Restsauerstoffgehalt der sauerstoffabgerelcherten AtmosphSre 
maximal 18 Vol.-% betrSgt. 

5 29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Restsauerstoffgehalt der sauerstoffabgerelcherten Atmosphare 
maximal 5 Vol.-% betrSgt 

30. Verfahren nach einem der AnsprOche 22 bis 29, dadurch 
0 gekennzeichnet, dass die Substrate aus Metall, Kunststoff, Glas, 

Holz, Textil, Leder, Natur- und Kunststein, Beton, Zement oder 
Verbunden dieser Materialien bestehen. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 30, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass die Fonnteile und Folien von den tempordren 

Substraten entfernt werden. 



32. Verfahren nach einem der AnsprQche 22 bis 30, dadurch 
gekennzeichnet, dass die pemrianenten Substrate 
20 Kraftfahrzeugkarosserien und Teile hiervon, Bauwerke im Innen- 

und AuBenbereich und Teile hiervon, Turen, Fenster, Mobel, 
Glashohlkorper. Coils, Container, Emballagen, Kleinteile, 
elektrotechnische Bauteile und Bauteile fiir weiRe Ware sind. 

25 33. Verwendung der geharteten Materialien gemSB einem der 
Anspruche 1 bis 21 oder der nach dem Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 22 bis 32 hergestellten geharteten Materialien fQr das 
Beschichten, Verkleben, Abdichten, Umhullen und Verpacken von 
Kraftfahrzeugkarosserien und Telle hiervon, Bauwerken Im Innen- 

30 und AuBenberelch und Teilen hiervon, Turen, Fenstem. Mobein, 
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Glashohlkorpem, Coils, Container, Emballagen, Kleinteilen, 
elektrotechnischen Bauteilen und Bauteilen fOr weiRe Ware. 
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